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Description 

[0001] La pr6sente demande concerne ('utilisation comme produit cosmetique de polymeres reticules poly(acide 2- 
acrylamido 2-m6thylpropane sulfonique) neutralist k au moins 90% et les compositions cosmetiques ou dermatologi- 
5 ques le contenant 

[0002] Les compositions cosmetiques ou dermatologiques presentent en general une viscosity 6lev6e et sont pour 
la plupart formuiees sous une forme liquide epaissie telle qu'un lait, une cr6me, un gel ou une pate. Ce type de presen- 
tation est tr6s appr6ci6e par le consommateur ; il correspond le plus souvent k une preoccupation pratique pour le for- 
mulateur : faciliter la prise du produit hors de son conditionnement sans perte significative, limiter la diffusion du produit 
10 k la zone locale de traitement et pouvoir I'utiliser dans des quantites suffisantes pour obtenir Peffet cosmetique ou der- 
matologique recherche. 

[0003] Cet objectif est important pour les formulations telles que celles des produits pour le soin, I'hygiene ou le 
maquillage qui doivent bien s'6taler de fagon homogene sur la surface locale k trarter ainsi que les compositions capil- 
laires qui doivent bien s'etaler et se r6partir de fagon reguliere le long des fibres k6ratiniques et ne pas ruisseler sur le 
is front, la nuque ou le visage ou dans les yeux. 

[0004] Pour satisfaire k ces conditions, on augmente la viscosite des compositions par I'ajout de polymeres 6paissis- 
sants et/ou g£lif iants. 

[0005] On connatt dans l'6tat de la technique des homopolymSres poly(acide 2-acrylamido 2-methylpropane sulfoni- 
que) comme les produits commerciaux COSMEDIA HSP1160 et RHEOTIK 801 1 de la societe HENKEL lis sont utili- 
ze s6s comme agents epaississants et/ou geiif iants dans de nombreuses formulations cosmetiques. Ces polymeres ne 
permettent pas d'obtenir des compositions stables et homogenes pouvant atteindre des viscosites eiev6es dans une 
large gamme de pH. lis conduisent le plus souvent k des gels f luides, h&grog&nes, filants et collants. 
[0006] La demanderesse a d6couvert de manure surprenante une nouvelle famille de polymeres epaississants et/ou 
g6lif iants permettant d'obtenir un trfcs grand nombre de formulations cosmetiques et dermatologiques pouvant contenir 
25 des supports de nature differente. 

[0007] L'invention a pour objet I'utilisation comme epaississant et/ou geiifiant dans des compositions cosmetiques 
et/ou dermatologiques de poly(acide 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonique) reticules et neutralises k au moins 
90% et que Ton d£f iniera plus en detail dans la suite de la description. 

[0008] Ces polymeres permettent notamment de preparer de nombreuses compositions aqueuses, dans une large 
30 gamme de pH, dont la viscosite reste stable dans le temps k temperature ambiante ou k des temperatures plus eie- 
v6es. 

[0009] lis permettent en outre de r6aliser des gels aqueux transparents, homogenes, non-coulants, non-filants, doux 
et glissants k ('application et stables k la conservation. 

[001 0] Les polymeres poly(acide 2-acrylamido 2-m6thylpropane sulfonique) reticules et pratiquement ou totalement 
35 neutralises, conformes k l'invention, sont hydrosolubles ou gonf lables dans I'eau. lis sont en general caract6ris6s par 
le fait qulls comprennent, distribues de fagon aieatoire : 

a) de 90 k 99,9% en poids de motifs de formule gen6rale (1) suivante : 



CH a 

i 

c — ch,so;x < 1) 
I 2 3 

CH 3 

50 

dans laquelle X + d6signe un cation ou un melange de cations, au plus 10% mol des cations X + pouvant §tre des 
protons H + ; 

b) de 0,01 k 10% en poids de motifs reticulants provenant d'au moins un monomere ayant au moins deux doubles- 
liaisons oiefiniques ; les proportions en poids etant definis par rapport au poids total du polymere. 

55 

[001 1 ] De fagon preferentielle, les polymeres de l'invention comportent un nombre de motifs de formule (1) dans une 
quantite suffisamment eievee pour obtenir des particules de polymere dont le volume hydrodynamique en solution 
d'eau pr6sente un rayon allant de 10 k 500 nm etdont la distribution est homogene et unimodale. 
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[001 2] Les polymeres selon I'invention plus particulierement pr6f6r6s comprennent de 98 a 99,5 % en poids de motifs 
de formule (1 ) et de 0,2 a 2 % en poids de motifs reticularis. 

[0013] X + repr6sente un cation ou un melange de cations choisis en particulier parmi un proton, un cation de metal 
alcalin, un cation Equivalent de celui d'un metal alcalino-terreux ou I'ion ammonium. 
5 [0014] Plus particulierement, 90 k 100% mole des cations sont des cations NH 4 + et 0 & 10% mole sont des protons 
(H + ). 

[0015] Les monom&res de reticulation ayant au moins deux doubles-liaisons oiefiniques sont choisis par exemple 
parmi le dipropyieneglycoWiallyiether, les polyglycol-diallyiethers, le triethyieneglycoMivinyiether, l'hydroquinone<iial- 
lyl-ether, le t6trallyl-ox6thanoyle ou d'autres allyl ou vinyiethers alcools polyfonctionnels, le diacrylate de t6tra6thyiene- 
10 glycol, la triallylamine, le trim6thylolpropane-diallyiether, le m6thylen-bis-acrylamide ou le divinylbenz&ne. 

[0016] Les monom&res de reticulation ayant au moins deux doubles-liaisons oiefiniques sont plus particulierement 
choisis parmi ceux r6pondant a la formule g6n6rale (2) suivante : 
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dans laquelle d6signe un atome d'hydrogfcne ou un alkyle en C r C 4 et plus particulierement m6thyle (trimethylol 
25 propane triacrylate) . 

[0017] La reaction de polymerisation des polymeres de invention produit non seulement des chaTnes Iin6aires mais 
aussi des molecules de polymere ramifiees ou reticuiees. Ces molecules peuvent §tre caracteris6es notamment par 
leur comportement rheologique dans I'eau mais plus particulierement par la diffusion de la lumiere dynamique. 
[0018] Dans le cas de la caracterisation des molecules par la diffusion de la lumiere dynamique, on mesure la distri- 

30 bution du volume hydrodynamique des structures du polymere. Les macromoiecules dissoutes dans I'eau sont f lexibles 
et entour6es par une enveloppe de sotvatation form6e de molecules d'eau. Avec des polymeres charges comme ceux 
de I'invention, la taille des molecules depend de la quantite de sel dans Teau. Dans les solvants polaires, la charge uni- 
forme le long de la chaTne principale du polymere conduit k une expansion importante de la chaTne polymerique. Le fait 
d'accroTtre la quantite de sel augmente la quantite d'eiectrolyte dans le solvant et ecrante les charges uniformes du 

35 polymere. En plus des molecules transportees dans I'enveloppe de solvatation, les molecules de solvant sont fix6es 
dans les cavites du polymere. Dans ce cas, les molecules de solvant font partie des macromoiecules en solution et se 
deplacent k la mSme vitesse moyenne. Ainsi, le volume hydrodynamique d6crit la dimension lineaire de la macromoie- 
cu!e et de ces molecules de solvatation. 

[001 9] Le volume hydrodynamique v h est determine par la formule suivante : 

40 

avec: 

45 M designant la masse en grammes de la macromoiecule non-dissoute ; 
N A designant le nombre d'Avogadro ; 
V 1 designant le volume specif ique du solvant ; 
V 2 designant le volume specif ique de la macromoiecule ; 

d la masse en grammes du solvant qui est associe avec 1 gramme de macromoiecule non-dissoute. 

50 

[0020] Si la particule hydrodynamique est sph6rique, il est alors facile de calculer k partir du volume hydrodynamique 
le rayon hydrodynamique par la formule : 

v h = 4nR 3 /3 

55 

avec R designant le rayon dynamique. 

[0021] Les cas ou les particules hydrodynamiques sont des spheres parfaites sont extr§mement rares. La majorite 
des polymeres synthetiques impliquent des structures compact6es ou des ellipsoides a haute excentricite. Dans ce 
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cas, la determination du rayon s'effectue sur une sphere qui est equivalente d'un point de vue frottement k la forme de 
la particule consider6e. 

[0022] En regie generate, on travaille sur des distributions de poids moteculaire et done sur des distributions de rayon 
et de volume hydrodynamique. Pour les systemes polydispers6s. on doit calculer la distribution des coefficients de dif- 
5 fusion. De cette distribution , on en deduit les resultats relatifs k la distribution radiale et k la distribution des volumes 
hydrodynamiques. 

[0023] Les volumes hydrodynamiques des polymeres de I'invention sont en particulier determines par diffusion de la 
lumiere dynamique k partir des coefficients de diffusion D selon STOKES-E IN STEIN de formule : D = kT/6nii R ou k 
est la constante de Boltzmann, T la temperature absolue en degr6s Kelvin, r\ est la viscosity du solvant (eau) et R est 
10 le rayon hydrodynamique. 

[0024] Ces coefficients de diffusion D sont mesures selon la methode de caracterisation d'un melange de polymeres 
par diffusion au LASER d6crite dans les references suivantes : 

(1) Pecora, R ; Dynamic Light Scattering ; Plenium Press, New York, 1976 ; 
is (2) Chu, B ; Dynamic Light Scattering ; Academic Press, New York, 1994 ; 

(3) Schmitz, KS ; Introduction to Dynamic Light Scattering ; Academic Press, New York, 1990 ; 

(4) Provincher S.W. ; Comp. Phys., 27, 213, 1982 ; 

(5) Provincher S.W. ; Comp. Phys., 27, 229, 1982 ; 

(6) ALV Laservertriebgesellschaft mbH, Robert Bosch Str. 47, D-63225 Langen, Germany ; 
20 (7) ELS-Reinheimer Strasse 1 1 , D-64846 Gross-Zimmern, Germany ; 

(8) CHI WU et al, Macromolecules, 1995, 28,4914-4919. 

[0025] Les polymeres particulierement pr6fer6s sont ceux pr6sentant une viscosite mesur6e au viscosimetre BROO- 
KFIELD, mobile 4, k une vitesse de rotation de 100 tours/minutes dans une solution d'eau k 2 % et k 25 °C superieure 
25 ou egale k 1000 mPas (cps) et plus preterentiellement allant de 5000 k 40000 cps et plus particulierement de 6500 k 
35000 mPas (cps). 

[0026] Les poly(acide 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonique) reticules de I'invention peuvent §tre obtenus selon 
le proc6d6 de preparation comprenant les etapes suivantes : 

30 (a) on disperse ou on dissout le monomere acide 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonique sous forme libre dans 
une solution de tertio-butanol ou d'eau et de tertio-butanol; 

(b) on neutralise la solution ou la dispersion de monomere obtenue en (a) par une ou plusieurs bases mineraies ou 
organiques, de preference I'ammoniaque NH 3 , dans une quantite permettant d'obtenir un taux de neutralisation 
des fonctions acides sulfoniques du polymere allant de 90 k 100% ; 
35 (c) on ajoute k la solution ou dispersion obtenue en (b). le ou les monomeres reticulars ; 

(d) on effectue une polymerisation radicalaire dassique en la presence d'amorceurs de radicaux libres k une tem- 
perature allant de 10 k 150°C ; le polymere precipitant dans la solution ou la dispersion k base de tertio-butanol. 

[0027] Un autre objet de I'invention consiste en des compositions cosmetiques ou dermatologiques contenant dans 
40 un milieu cosmetiquement acceptable au moins un poly(acide 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonique) reticule et 
neutralise k au moins 90% tel que d6crit pr6cedemment. 

[0028] Les poly(acide 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonique) reticules, pratiquement ou totalement neutralises 
sont presents dans les compositions cosmetiques ou dermatologiques de I'invention dans des concentrations allant 
preterentiellement de 0,01 k 20% en poids par rapport au poids total de la composition et plus pref6rentiellement de 
45 0,1 k 10% en poids. 

[0029] Les compositions de I'invention contiennent un milieu cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable, 
c'est-&-dire un milieu compatible avec toutes les matieres k6ratiniques telles que la peau, les ongles, les muqueuses et 
les cheveux ou toute autre zone cutanee du corps. 

[0030] Les compositions contiennent de preference un milieu aqueux cosmetiquement et/ou dermatologiquement 
so acceptable. Elles pr6sentent un pH pouvant aller de preference de 1 k 13 et plus pr6f6rentiellement de 2 k 12. 

[0031 ] Le milieu cosmetiquement et/ou dermatologiquement acceptable des compositions selon I'invention est plus 
particulierement constitu6 d'eau et 6ventuellemerrt de solvants organiques cosmetiquement et/ou dermatologiquement 
acceptables. 

[0032] Les solvants organiques peuvent representer de 5 % k 98 % du poids total de la composition, lis peuvent §tre 
55 choisis dans le groupe constitu6 par les solvants organiques hydrophiles, les solvants organiques lipophiles, les sol- 
vants amphiphiles ou leurs melanges. 

[0033] Parmi les solvants organiques hydrophiles, on peut citer par exemple des mono-alcools inf6rieurs Iin6aires ou 
ramifies ayant de 1 k 8 atomes de carbone comme I'ethanol, le propanol, le butanol, I'isopropanol, I'isobutanol ; des 
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polyethylene glycols ayant de 6 k 80 oxydes d'ethyiene ; des polyols tels que le propylene glycol, le butyiene glycol, le 
glycerol, le sorbitol ; les mono- ou di-alkyle d'isosorbide dont les groupements alkyle ont de 1 k 5 atomes de carbone 
comme le dimethyl isosorbide ; les others de glycol comme le di6thyiene glycol mono-m6thyl ou mono-6thyl ether et les 
others de propylene glycol comme le dipropyiene glycol methyl ether. 
5 [0034] Comme solvarrts organiques amphiphiles, on peut citer des polyols tels que des derives de polypropylene gly- 
col (PPG) tels que les esters de polypropylene glycol et d'acide gras, de PPG et d'alcool gras comme le PPG-23 o!6yl 
ether et le PPG-36 oieate. 

[0035] Comme solvants organiques lipophiles, on peut citer par exemple les esters gras tels que I'adipate de diiso- 
propyle, I'adipate de dioctyle, les benzoates d'alkyle. 
10 [0036] Af in que les compositions cosmetiques ou dermatologiques de I'invention soient plus agr6ables k utiliser (plus 
douce k ('application, plus nourrissante, plus emolliente), il est possible d'ajouter une phase grasse dans le milieu de 
ces compositions. 

[0037] La phase grasse repr6sente de preference, de 0 % k 50 % du poids total de la composition. 
[0038] Cette phase grasse peut comporter une ou plusieurs huiles choisies de preference dans le groupe constitue 
is par : 

les silicones volatiles ou non-volatiles, lineaires, ramrf iees ou cycliques, organomodifiees ou non, hydrosolubles ou 
liposolubles, 

- les huiles minerales telles que I'huile de paraffine et de vaseline, 
20 - les huiles d'origine animale telles que le perhydrosquaiene, 

- les huiles d'origine vegetale telles que I'huile d'amande douce, I'huile d'avocat, I'huile de ricin, I'huile d'olive, I'huile 
de jojoba, i'huile de sesame, I'huile d'arachide, i'huile de macadamia, I'huile de pepins de raisin, I'huile de colza, 
I'huile de coprah, 

- les huiles synthetiques telles que I'huile de purcellin, les isoparaff ines, 
25 - les huiles f luor6es et pert luor6es, 

- les esters d'acides gras tels que I'huile de Purcellin. 

[0039] Elle peut aussi comporter comme mature grasse un(e) ou plusieurs alcoofs gras, acides gras (acide stearique) 
ou cires (paraffine, cires de polyethylene, carnauba. cire d'abeilles). 

30 [0040] De fagon connue, toutes les compositions de I'invention peuvent contenir des adjuvants habituels dans les 
domaines cosmetique etdermatologique, d'autres geirfiants et/ou epaississants classiques ; des polymeres ; des 6mul- 
sionnants ; des tensio-actifs ; des agents hydratants ; des emollients ; des f iltres solaires ; des actifs hydrophiles ou lipo- 
philes comme des ceramides ; des agents anti-radicaux libres ; des r6puls"rfs pour insectes ; des agents amincissants 
; des bactericides ; des s6questrants ; des antipelliculaires ; des antioxydants ; des conservateurs ; des agents alcani- 

35 sants ou acidifiants ; des parfums ; des charges ; des matieres colorantes. Les quarrtit6s de ces diff6rents adjuvants 
sont celles ciassiquement utilisees dans les domaines consider. 

[0041] Bien entendu, I'homme de I'art veillera k choisir le ou les eventuels composes k ajouter k la composition selon 
I'invention de maniere telle que les propri6t6s avantageuses attachees intrinsequement k la composition conforme k 
I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alter6es par I'addition envisagee. 

40 [0042] Les compositions selon I'invention peuvent se presenter sous toutes les formes appropriees pour une appli- 
cation topique, notamment sous forme de solutions du type lotion ou s6rum ; sous forme de gels aqueux ; sous forme 
d'emulsions obtenues par dispersion d'une phase grasse dans une phase aqueuse (H/E) ou inversement (E/H), de con- 
sistance liquide, semi-liquide ou solide telles que des laits, des cremes plus ou moins onctueuses, des p§tes. Ces com- 
positions sont preparees selon les methodes usuelles. 

45 [0043] Les compositions selon I'invention peuvent §tre utilisees comme produits rinces ou comme produits non-rinc6s 
capillaires notamment pour le lavage, le soin, le conditionnement, le maintien de la coiffure ou la mise en forme des 
fibres keratiniques telles que les cheveux. 

[0044] Elles peuvent §tre des produits de coiffage tels que des lotions de mise en plis, des lotions pour le brushing, 
des compositions de fixation et de coiffage. Les lotions peuvent §tre conditionnees sous diverses formes notamment 

so dans des vaporisateurs, des f lacons pompes ou dans des recipients aerosols af in d'assurer une application de la com- 
position sous forme vaporisee ou sous forme de mousse. De telles formes de conditionnement sont indiquees, par 
exemple, lorsqu'on souhaite obtenir un spray, une mousse pour la fixation ou le traitement des cheveux. 
Les compositions de I'invention peuvent etre 6galement des shampooings, des compositions k rincer ou non, k appli- 
quer avant ou apres un shampooing, une coloration, une decoloration, une permanente ou un defrisage. 

55 [0045] Les compositions de ('invention peuvent etre egalement utilisees comme produit de soin et/ou ('hygiene tels 
que des cremes de protection, de traitement ou de soin pour le visage, pour les mains ou pour le corps, des laits cor- 
poris de protection ou de soin, des lotions, gels ou mousses pour le soin de la peau et des muqueuses ou pour le net- 
toyage de la peau. 
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[0046] Les compositions de I'invention peuvent etre egalement utilis6es comme produit antisolaire. 

[0047] Les compositions peuvent egalement consister en des preparations solides constituent des savons ou des 

pains de nettoyage. 

[0048] Les compositions de I'invention peuvent Stre egalement utilises comme produit de soi n bucco-dentaire tel que 
5 des pates dentifrices, des bains de bouche. 

[0049] Les compositions peuvent §tre des produits pour le maquillage tels que des crimes pour le visage, des fonds 
de teint, des mascaras, des eye-liner, des rouges k l&vres. 

[0050] Un autre objet de I'invention est un precede de traitement non-therapeutique cosmetique de la peau, du cuir 
chevelu, des cheveux, des cils. des sourcils, des ongles ou des muqueuses, caract6ris6 par le fait qu'on applique sur 
10 le support keratinique une composition telle que d6finie ci-dessus, selon la technique d'utilisation habrtuelle de cette 
composition. Par exemple : application de crimes, de gels, de serums, de lotions, de laits sur la peau, le cuir chevelu 
et/ou les muqueuses. 

[0051] Les exemples suivants illustrent I'invention sans presenter un caractere limitatif. 

15 EXEMPLE DE PREPARATION A 

[0052] Dans un ballon de 5 litres muni d'un agitateur, d'un refrigerant a reflux, d'un thermometre et d'un dispositif de 
conduite pour Pazote et pour Pammoniaque, on introdurt 2006,2 g de tertio-butanol puis 340,0 g d'acide 2-acrylamido 
2-m6thylpropane sulfonique que Pon disperse dans la solution sous forte agitation. Apres 30 minutes, on ajoute Pammo- 

20 niaque par le conduit supeneur du ballon et on maintient le melange reactionnel pendant 30 minutes a temperature 
ambiante jusqu'a Pobtention d'un pH de Pordre de 6-6.5. On introduit ensuite 32,0 g d'une solution de trim6thylol- 
propane triacrylate a 25% dans le tertio-butanol et on chauffe jusqu'a 60°C tandis que le milieu reactionnel est simul- 
tan6ment rendu inerte par apport de Pazote dans le ballon. Une fois cette temperature atteinte, on ajoute du 
dilauroylperoxyde. La reaction se d6clenche aussitdt, ce qui se traduit par une montee de temperature et par une pr6- 

25 cipitation du polymerisat. 15 minutes apres le debut de la polymerisation, on introduit un courant d'azote. 30 minutes 
apres Pajout de Pamorceur, la temperature du milieu reactionnel atteint un maximum de 65-70°C. 30 minutes apres 
avoir atteint cette temperature, on chauffe au reflux et on maintient dans ces conditions pendant 2 heures. On observe 
au cours de la reaction la formation d'une pate epaisse. On refroidit jusqu'a la temperature ambiante et on filtre le pro- 
duit obtenu. La pate r6cuper6e est ensuite s6ch6e sous vide a 60-70°C pendant 24 heures. On obtient 391 g de 

30 poly(acide 2-acrylamido 2-m6thylpropane sulfonique) reticule et neutralise, ayant viscosite mesuree au viscosimetre 
BROOKFIELD, mobile 4, a une vitesse de rotation de 100 tours/minutes dans une solution d'eau a 2 % et a 25 °C altant 
de 1 5000 mPas (cps) a 35.000 mPas (cps). La viscosite du polymere sera choisie et contr6!6e selon des moyens clas- 
siques en fonction de ('application cosmetique envisag6e. 

[0053] Le rayon hydrodynamique du polymere obtenu dans une solution aqueuse determine par diffusion de la 
35 lumiere dynamique est de 440 nm. 

EXEMPLE DE PREPARATION B 

[0054] Dans un ballon de 5 litres muni d'un agitateur, d'un refrigerant a reflux, d'un thermometre et d'un dispositif de 
40 conduite pour Pazote et pour Pammoniaque, on introduit 2006,2 g de tertio-butanol puis 340,0 g d'acide 2-acrylamido 
2-m6thylpropane sulfonique que Pon disperse dans la solution sous forte agitation. Apres 30 minutes, on ajoute Pammo- 
niaque par le conduit sup6rieur du ballon et on maintient le melange reactionnel pendant 30 minutes a temperature 
ambiante jusqu'a Pobtention d'un pH de Pordre de 6-6,5. On introduit ensuite 19,2 g d'une solution de trimethylol- 
propane triacrylate a 25% dans le tertio-butanol et on chauffe jusqu'a 60°C tandis que le milieu reactionnel est simul- 
45 tanement rendu inerte par apport de Pazote dans le ballon. Une fois cette temperature atteinte, on ajoute du 
dilauroylperoxyde. La reaction se declenche aussitfit. ce qui se traduit par une mont6e de temperature et par une pre- 
cipitation du polymerisat. 15 minutes apres le debut de la polymerisation, on introduit un courant d'azote. 30 minutes 
apres Pajout de Pamorceur, la temperature du milieu reactionnel atteint un maximum de 65-70°C. 30 minutes apres 
avoir atteint cette temperature, on chauffe au reflux et on maintient dans ces conditions pendant 2 heures. On observe 
so au cours de la reaction la formation d'une pate epaisse. On refroidit jusqu'a la temperature ambiante et on filtre le pro- 
duit obtenu. La pate r6cuper6e est ensuite s6ch6e sous vide a 60-70°C pendant 24 heures. On obtient 391 g de 
poly(acide 2-acrylamido 2-m6thylpropane sulfonique) reticule et neutralise, ayant une viscosite mesuree au viscosime- 
tre BROOKFIELD, mobile 4, a une vitesse de rotation de 100 tours/minutes dans une solution d'eau a 2 % et a 25 °C 
de Pordre de 7000 mPas (cps). 

55 [0055] Le rayon hydrodynamique du polymere obtenu dans une solution aqueuse determine par diffusion de la 
lumiere dynamique est de 160 nm. 



6 



EXEMPLE 1: Shampooing 
[0056] 
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10 



15 



20 



- Lauryl ether sulfate de Sodium vendu sous le nom d'EMPICOL ESB3/FL par la Societe ALBRIGHT 
ET WILSON 

- Poly(acide 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonique) reticule et neutralist par de Tammoniaque pre- 
pare selon le proc6de de Pexemple de preparation B de viscosite de I'ordre de 7.000 mPas (cps) dans 
une solution d'eau a 2% et a 25°C 



- Acide citrique 

- Eau pH ajuste a 4,8 (NaOH) 



qsp 



10 g MA 
1,5 g MA 

3g 
100 g 



[0057] Ce shampooing se prgsente sous Paspect d'un liquide transiucide epaissi. II possfcde de bonnes propriety 
moussantes. 

EXEMPLE 2 : Shampooing 
[0058] 



25 



30 



- Lauryl ether sulfate de triethanolamine 

- Lauryl ether sulfate de monoethanolamine 

- Poly(acide 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonique) reticule et neutralise par de Pammoniaque, pre- 
pare selon le proc&fe de Pexemple de preparation B de viscosite de I'ordre de 7.000 mPas (cps) dans 
une solution d'eau a 2% et a 25°C 

- Hydroxyethytcellulose reticulee par I'epichlorhydrine et quaternisee par la triethanolamine 

- Eau pH ajuste a 7,8 (NaOH) qsp 



5g MA 
5g MA 
1,0 g MA 

0.1 g 
100 g 



35 [0059] Ce shampooing se pr6sente sous Paspect d'un liquide transiucide epaissi. 
moussantes. 



I possfcde de bonnes propriety 



EXEMPLE 3 : 
40 [0060] 



Gel de coiffage 



45 



50 



55 



- Copolymere vinylpyrrolidone/dimethylamino ethylmethacrylate vendu sous le nom COPOLYMER 845 
par la societe ISP 

■ Poly(acide 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonique) reticule et neutralise par de Pammoniaque pre- 
pare selon le proc6d6 de Pexemple de preparation A de viscosite de Pordre de 1 5.600 mPas (cps) dans 
une solution d'eau a 2% et a 25°C 



- Amino-2 m6thyl-2 propanol-1 (AMP) 

- Ethanol absolu 

- Parfum, conservateur, colorant qs 

- Eau demineralisee qsp 



pH ajuste a 7,5 qs 




[0061] On obtient un gel stable, 6pais, transparent, onctueux et homogene. 



7 



EP 0 815 828 B1 

EXEMPLE 4 : Gel transparent solalre 
[0062] 

5 





- Glycerol 


4g 


10 


- Poly(acide 2-acrylamido 2-m6thylpropane sulfonique) reticule et neutralist par de rammoniaque pre- 
pare selon ie proc6d6 de I'exemple de preparation A de viscosity de I'ordre de 16.000 mPas (cps) dans 
une solution d'eau k 2% et k 25°C 


1,0 g MA 




- Acide benztne-1 ,4-di(3-m6thylid6ne-10-camphosulfonique)] en solution aqueuse k 33% 


6g 




- Propyieneglycol 


18g 




• Eau d6min6ralis£e sterilisee 


70 g 


15 


pH = 1,7 


[0063] On obtient un gel stable, 6pais. transparent, onctueux et homogene. 




20 


EXEMPLE 5 : Gel transparent anti-moustiques 




[0064] 




25 


- Glycerol 


4g 




- Poly(acide 2-acrylamido 2-m6thylpropane sulfonique) reticule et neutralist par de I'ammoniaque, pre- 
pare selon le proc6d6 de I'exemple de preparation A de viscosite de I'ordre de 1 6.000 mPas (cps) dans 
une solution d'eau k 2% et k 25°C 


0,8 g MA 


30 


- N-butyl, N-acttyl aminopropionate d'6thyle 


15g 




- N,N diethyl-M- toluamide 


20 g 




- Propyieneglycol 


18g 


35 


- Ethanol k 96° 


23 g 


- Eau d6mingralis6e st6rilis6e 


19,2 g 




pH = 3,95 


40 


;0065] On obtient un gel stable, epais. transparent, onctueux et homogene. 




EXEMPLE 6 : Gel douche 




45 


[0066] 




50 


- Poly(acide 2-acrylamido 2-m6thyl propane sulfonique) reticule et neutralise par de rammoniaque, pre- 
pare selon le precede de I'exemple de preparation A de viscosite de I'ordre de 16.000 mPas (cps) dans 
une solution d'eau k 2% et k 25°C 


1,2 g MA 


- Myristyl glycol de suif hydrog6n6 


19 




- Sel de sodium du p-hydroxybenzoate de methyle 


0,215 g 




• Sel disodique de I'acide ethylene diamine tetraacetique 


0,26 g 


55 


- Glycerol 


4g 




- Copolymere chlorure de dimethyl diallyl ammonium/acryl amide 50/50 en solution aqueuse k 8% 


0,5 g 




- Dimethylol-1 ,3 dimethyl-5,5 hydantoTne en solution aqueuse de 55% 


0,172 g 
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(suite) 





- Lauryl ether sulfate de sodium k 2,2 moles d'oxyde d'6thyl6ne 


10g 




• Lauryl sulfate de tri&hanolamine en solution aqueuse k 40% 


25 g 


5 


- CocoylbStame en solution aqueuse k 32% 


5g 




- Parfum 


0,15g 




- NaOH qs pH 7,5 




10 


- Eau d£min£ralis6e stgrilis&e qsp 


100 g 



[0067] On obtient un gel douche stable, transparent, onctueux et homog£ne et ayant de bonnes propriety moussan- 
tes. 



is EXEMPLE 7 : Gel douche 
[0068] 



20 


- Poly(acide 2-acrylamido 2-m6thylpropane sulfonique) r6ticul6 et neutralist par de I'ammoniaque, po- 
part selon le proc6d6 de I'exemple de preparation B de viscosite de I'ordre de 7.000 Mpas (cps) dans 
une solution d'eau k 2% et k 25°C 


1,2 g MA 




• Myristyt glycol de suif hydrog£n6 


ig 


25 


- Sel de sodium du p-hydroxybenzoate de m£thyle 


0,215g 




• Sel disodique de I'acide ethylene diamine t6traac£tique 


0,26 g 




- Glycerol 


4g 


30 


- Copolym&re chlorure de dimethyl diallyl ammonium/acrylamide 50/50 en solution aqueuse k 8% 


0,5 g 


- Dim£thylol-1,3 dimethyl-5.5 hydantome en solution aqueuse de 55% 


0,172 g 




- Lauryl ether sulfate de sodium k 2,2 moles d'oxyde methylene 


10g 




- Lauryl sulfate de triethanolamine en solution aqueuse k 40% 


25 g 


35 


- CocoylbetaTne en solution aqueuse k 32% 


5g 




- Parfum 


0,i5g 




- HCI qs pH 5,5 




40 


- Eau d6mineralis6e st£rilis6e qsp 


100 g 



[0069] On obtient un gel douche stable, transparent, onctueux et homogSne et ayant de bonnes proprietes moussan- 
tes. 



45 EXEMPLE 8 : Bain de bouche 

[0070] 



50 



55 



- Poly(acide 2-acrylamido 2-m6thylpropane sulfonique) reticule et neutralist par de I'ammoniaque, pre- 
pare selon le proc6d6 de I'exemple de preparation A de viscosite de I'ordre de 1 6.000 mPas (cps) dans 
une solution d'eau k 2% et k 25°C 

■ P-hydroxybenzoate de methyle 

- Glycerol 

- Mono-laurate de sorbitane oxy6thyien6 k 20 moles d'oxyde d'6thyl&ne 
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* Lauryi surraic ue bcxjium en pouare 






- Pit mn iro Hp wiii im 


0,05 g 


5 


- Ethanol a 96° 


5g 




- Parfum 


I8g 




- NaOH qs pH 7,5 




10 


- Eau demineralisee sterilisee qsp 


100 g 


[0071 ] On obtient un liquide stable, transparent et homogene. 




15 


EXEMPLE 9 : Bain de bouche 








20 


- Poly(acide 2-acrylamido 2-m6thylpropane sulfonique) reticule et neutralise par de I'ammoniaque, pre- 
pare selon le proc6de de I'exemple de preparation A de viscosite de I'ordre de 1 6.000 mPas (cps) dans 
une solution d'eau a 2% et a 25°C 


0,1 g MA 




• P-hydroxybenzoate de methyle 


n 1 n 


25 


- Glycerol 


o g 


- Mono-laurate de sorbitane oxyethylene a 20 moles d'oxyde Methylene 


n A n 




• Lauryi sulfate de sodium en poudre 


Uito g 




- Fluorure de sodium 


0,05 g 


30 


- Ethanol a 96° 


5g 




- Parfum 


18g 




- HCI qs pH 5 




35 


• Eau demineralisee sterilisee qsp 


100 g 



[0073] On obtient un liquide stable, transparent et homogene. 
EXEMPLE 10 : Gel rafrafchlssant hydratant 

40 

[0074] 



45 


- Poly(acide 2-acrylamido 2-m6thylpropane sulfonique) reticule et neutralise par de I'ammoniaque, pre- 
pare selon le proc6de de I'exemple de preparation B de viscosite de I'ordrede 7.000 mPas (cps) dans 
une solution d'eau a 2% et a 25°C 


1,5 g MA 




- Glycerine 


3g 


50 


- Alcool ethylique a 36° dans I'eau 


20 g 


• Eau demineralisee sterilisee qsp 


100 g 




pH 4,8 



55 [0075] On obtient un gel transparent, stable et homogene. 
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EXEMPLE 11 : Crfcme de soin (Emulsion hulle-dans-eau) 

Phase grasse 
s [0076] 





- Monost6arate de sorbitan k 20 moles d'oxyde d'6thyl6ne 


ig 


10 


• Stearate de glycerol 


2g 




- Acide stearique 


1,4g 




- TriGthanolamine 


0,7 g 




- Alcool c&ylique 


0,5 g 


15 


- Huile de tournesol 


15g 




- Cyclom&hicone 


5g 



20 Phase aqueuse 
(0077] 



25 


- Poly(acide 2-acrylamido 2-m6thylpropane sulfonique) r6ticul6 et neutralis6 par de rammoniaque, pr6- 
par6 selon le proc&te de I'exemple de preparation B de viscosite de I'ordre de 7.000 mPas (cps) dans 
une solution d'eau &2% et A 25°C 


1,2 g MA 




- Glycerine 


5g 


30 


- Conservateur 


0,25 g 




- Parfum 


0,15g 




• Eau d6min6ralis6e st6rilis6e qsp 


100 g 


35 


pH 6,5 



[0078] On obtient une crdme lisse, blanche et brillante. 
EXEMPLE 12 : Lalt hydratant (Emulsion hulle-dans-eau) 

40 

Phase grasse 
[0079] 



45 



- Composition auto-6mulsionnable vendue sous le nc 


m MONTANOV 68 par la soci&6 SEPPIC 


2,5 g 


- Huile de jojoba 




3g 


- Huile de mais 




13 g 



55 
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Phase aqueuse 
[0080] 



10 



15 



20 



25 



30 



- Poly(acide 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonique) r6ticul6 et neutralist par de rammoniaque, pre- 
pare selon le proc6d6 de I'exemple de preparation A de viscosite de I'ordre de 16.000 mPas (cps) dans 
une solution d'eau k 2% et k 25°C 

- Glycerine 

- Conservateur qs 

- Eau d6mineralis6e steri!is6e qsp 



0.1 g MA 

5g 
100 g 



pH 6.0 



[0081 ] Ce lait s'appiique facilement sur le visage et sur le corps et est plus particuli&rement doux k I'application. 
EXEMPLE 13 : Crfcme nettoyante visage et corps (emulsion hulle-dans-eau) 
Phase grasse 
[0082] 



Huilede jojoba 20 g 



Phase aqueuse 
[0083] 



35 



40 



- Poly(acide 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonique) reticule et eutralise par de I'ammoniaque. prepare 
selon le proc6d6 de rexemple de preparation B de viscosity de I'ordre de 7.000 mPas (cps) dans une solu- 
tion d'eau k 2 % et k 25°C 

- AlkyKCs/C! 2 C ^ JO^ 6 ;29/3 7/23/9/2)polygl ucoside- 1 ,4 

- Glycerine 

- Conservateur qs 

. Eau d£min6ralis£e st6rilis£e qsp pH 5 




45 [0084] On obtient une crdme lisse. onctueuse, brillante et moussante. 

EXEMPLE 14 : Gel-creme contour des yeux (emulsion hulle-dans-eau) 

Phase grasse 



50 



[0085] 



55 



- PEG-20 st6arate 


1.65g 


- Alcool cetyiique 


1.05 g 


- Glyceryl st6arate 


0.3 g 



12 



10 



15 



20 
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(suite) 



- Cyclom&hicone 6 g 



5 Phase aqueuse 
[0086] 



- Poly(acide 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonique) reticule et neutralist par de I'ammoniaque, pre- 
pare selon le procede de I'exemple de preparation B de viscosity de I'ordre de 7.000 mPas (cps) dans 
une solution d'eau & 2% et a 25°C 

• Glycerine 

- Conservateur qs 

- Eau distiliee qsp 



1,5 g MA 



5g 



100 g 



pH5 



[0087] On obtient une cr6me g6lifi6e, I6g6rement translucide, brillante et homogene. 
EXEMPLE 15 : Creme hydratante (emulsion huile-dans-eau) 

25 Phase grasse 
[0088] 



30 



35 



■ Polysorbate 60 

• Alcool st6arique 

■ Glyceryl stearate (AND) PEG100 

■ Polyisobutene hydrog6n6 

■ Parfum 



0,8 g 
1,0 g 
1.0 g 
10g 
0,3 g 



40 



Phase aqueuse 
[0089] 



45 



50 



- Poly(acide 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonique)r6ticul6 et neutralist par de I'ammoniaque, pre- 
pare selon le procede de I'exemple de preparation A de viscosite de I'ordre de 1 6.000 mPas (cps) dans 
une solution d'eau & 2% et & 25°C 

- Glycerine 

- Conservateur qs 

- Eau distiliee qs 



1,0 g MA 

5,0 g 
100 g 



ESSAIS COMPARAT1FS 

55 [0090] On etudie I'aspect macroscopique de compositions (1) selon I'invention, epaissies par un polymtre Poly(acide 
2-acrylamido 2-m6thy1propane sulfonique) reticule et neutralise par de I'ammoniaque, prepare selon le proc6d6 de 
I'exemple de preparation A de viscosite de I'ordre de 1 6.000 cps dans une solution d'eau k 2% et & 25°C. 
[0091] On compare ces compositions & des compositions (2) selon I'art anterieur contenant comme epaississant un 
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polymtre Poly(acide 2-acrylamido 2-mtthylpropane sulfonique) non rtticult tel que le produit commercial COSMEDIA 
HSP1 160 vendu par HENKEL 

[0092] On fait varier dans chaque type de composition la concentration en polymtre tpaississant ainsi que le pH de 
2 & 7. 

[0093] Les compositions du type (1 ) et du type (2) ont comme formulation : 

composition m 

[0094] 



- Poly(acide 2-acrylamido 2-m6thylpropane sulfonique) rtticult et neutralist par de I'ammoniaque, 
prtpart selon le proctdt de I'exemple de preparation Ade viscosity de I'ordrede 16.000 mPas (cps) 
dans une solution d'eau k 2% et k 25°C 



- Eau distillte 



qs 



pH2&7 



0,5-2 g MA 



100 g 



COMPOSITION (2) 
[0095] 



- Poly(acide 2-acrylamido 2-mtthylpropane sulfonique) non-rtticult et neutralist par de l< 
lamine vendu sous le nom COSMEDIA HSP1 160 


a tritthano- 


0,5-11 g MA 


- Eau distillte qs pH 2 k 7 




100 g 



[0096] On obtient avec les compositions (1), des gels ou des crtmes, plus ou moins tpaissis, stables, homogtnes, 
non-collants et non-f Hants. 

[0097] On obtient avec les compositions (2), des gels fluides, instables, htttrogtnes, poisseux, filants et collants 
mtme k des concentrations tlevtes en polymtre tpaississant (1 1% en mature active). 



Revendications 



1 . Utilisation comme agent tpaississant et/ou gtfrf iant dans des compositions cosmttiques et/ou dermatologiques de 
poly(acide 2-acrylamido 2-mtthylpropane sulfonique) rtticults et neutralists k au moins 90%. 

2. Utilisation selon la revendication 1 , caracttriste par le fait que les poly(acide 2-acrylamido 2-mtthytpropane sulfo- 
nique) rtticults et neutralists k au moins 90% comportent un nombre de motifs de formule gtntrale (1) suivante : 



CH 



CH, 

//\ I 

q / NH C CH 2 S0 3 X 



(D 



CH, 



dans une quantitt suffisamment tlevte pour obtenir des particules de polymtre dont le volume hydrodynamique 
en solution d'eau prtsente un rayon allant de 10 k 500 nm et dont la distribution est homogtne et unimodale. 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caracttriste par le fait que les poly(acide 2-acrylamido 2-mtthylpropane 
sulfonique) rtticults et neutralists k au moins 90% comprennent, distributs de fagon altatoire : 
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a) de 90 & 99,9% en poids de motifs de formule g6n6rale (1) suivante : 

CH 

<?H 3 



■ NH r. 



C CH 2 S0 3 "X + 



0) 



15 



20 4. 



25 



dans laquelle X + d§signe un cation ou un melange de cations, au plus 10% mol des cations X + pouvant Gtre 
des protons H + ; 

b) de 0,01 k 10% en poids de motifs reticularis provenant d'au moins un monomfcre ayant au moins deux dou- 
bles-liaisons o!6f iniques ; les proportions en poids 6tant d6f inis par rapport au poids total du polymfcre. 

Utilisation selon la revendication 3, caract6ris6e par le fait que les poly(acide 2-acrylamido 2-m6thylpropane sulfo- 
nique) r6ticu!6s et neutralists k au moins 90% component de 98 k 99,5 % en poids de motifs de formule (1) et de 
0,2 k 2 % en poids de motifs reticularis. 

Utilisation selon Tune quelconque des revendications 3 64, caract6ris6e par le fait que dans la formule (1) le cation 
X + est NH 4 \ 

Utilisation selon Tune quelconque des revendications 3 6 5, caract6ris6e par le fait que les monomfcres reticularis 
rtpondent k la formule g6n6rale (2) suivante : 



30 



35 



HX ' 



CT 

II 
o 



*CHr 



-CH 2 - 



-ChL 



(2) 



40 

dans laquelle R 1 dtsigne un atome d'hydrog&ne ou un alkyle en C r C 4 . 

7. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 k 6, caract£ris£e par le fait que fe poly(acide 2-acrylamido 
2-m6thy1propane sulfonique) est r6ticul6 par le trim&hylol propane triacrylate. 

45 

8. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 k 7, caract§ris6e par ie fait que les polymtres de formule 
(1) pr6sentent une viscosity mesurte au viscosimdtre BROOKFIELD, mobile 4, vitesse 100 tours/minute, dans une 
solution d'eau k 2 % et k 25 °C, suptrieure ou 6gale k 1000 mPas (cps). 

so 9. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 k 7, caract6ris6e par le fait que les polym&res de formule 
(1) prtsentent une viscosity mesurte au viscosim&re BROOKFIELD, mobile 4, vitesse 100 tours/minute, dans une 
solution d'eau k 2 % et k 25°C allant de 5000 k 40000 mPas (cps) et plus particulifcrement de 6500 k 35000 mPas 
(qps). 

55 10. Composition cosm&ique ou dermatologique, caract6ris6e par le fait qu'elle contient dans un milieu cosm6tique- 
ment acceptable au moins un po!y(acide 2-acrylamido 2-m6thy!propane sulfonique) r6ticuie et neutralist k au 
moins 90% comprenant une quantity suffisamment 6levte de motifs de formule gtntrale (1) suivante : 
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CH 



I CH 3 
C % J 



^ \h C CH 2 S0 3 X* (1) 



o 

! 

10 CH 3 



pour obtenir des particules de polymgre dont le volume hydrodynamique en solution d'eau pnSsente un rayon allant 
15 de 10 k 500 nm et dont la distribution est homog&ne et unimodaie. 

11. Composition selon la revendication 10, caract6ris6e par le fait qu'elle contient dans un milieu cosm&iquemerrt 
acceptable au moins un poly{adde 2-acrylamido 2-m6thylpropane sulfonique) r6ticul6 comprenant. distribufe de 
facon al6atoire : 



20 



25 



30 



a) de 90 k 99,9% en poids de motifs de formule g6n6rale (1) suivante : 
CH 

I CH 3 
C | 3 

O NH C CH 2 S0 3 "X* 0) 

CH 3 



35 dans laquelle X + dSsigne un cation ou un melange de cations, au plus 10% mol des cations X + pouvant §tre 

des protons H + ; 

b) de 0,01 k 10% en poids de motifs reticularis provenant d'au moins un monomSre ayant au moins deux dou- 
bles-liaisons o!6finiques ; les proportions en poids 6tant d6finis par rapport au poids total du polym&re. 

40 1 2. Composition selon la revendication 1 1 , caract6ris6e par le fait que le poly(acide 2-acrylamido 2-m6thylpropane sul- 
fonique) r6ticu!6 comporte de 98 k 99,5 % en poids de motifs de formule (1) et de 0.2 k 2 % en poids de motifs 
reticularis. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 & 12, caract6ris6e par le fait que dans la formule (1) le 
45 cation X + est NH 4 + . 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 & 13, caract6ris6e par le fait que les monomfcres reti- 
cularis rgpondent k la formule g6n6rale (2) suivante : 

50 



55 
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_ c CH 2 CH 3 (2) 



H^^c'^CHj 



-* 3 

dans laquelle R 1 d6signe hydrogfcne ou un alkyle en C r C 4 . 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 a 14, caract6ris6e par le fait que le poly(acide 2-acryla- 
15 mido 2-m6thylpropane sulfonique) est r6ticul6 par le trim6thylol propane triacrylate. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 0 & 1 5, caract6ris6e par le fait que le poly(acide 2-acryla- 
mido 2-m6thyfpropane sulfonique) r6ticu!6 prSsente une viscosity mesur6e au viscosimfctre BROOKFIELD dans 
une solution d'eau 6 2 % et 6 25 °C sup6rieure ou 6gale 6 1000 mPas (cps). 

20 

1 7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 0 & 1 6, caract6ris£e par le fait que le poly(acide 2-acryla- 
mido 2-m6thylpropane sulfonique) r6ticul6 pr6serrte une viscosity mesur6e au viscosim&re BROOKFIELD dans 
une solution d'eau 6 2 % et 6 25 °C allant de 5000 6 40000 mPas (cps) et plus particuli&rement de 6500 6 35000 
mPas (cps). 

25 

1 8. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 617, caract£ris£e par le fait que le poly(acide 2-acryla- 
mido 2-m6thylpropane sulfonique) r6ticu!6 est present dans dans des concentrations allant prgferentiellement de 
0,01 6 20% en poids par rapport au poids total de la composition et plus pr6f6rentiellement de 0,1 6 10% en poids. 

30 19. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 6 18, caract6ris6e par le fait qu'elle se prGsente sous 
forme de dispersion du type lotion ou s6rum ; de gel aqueux ou huileux ; d'6mulsion de consistance liquide ou 
semi-liquide du type lait, obtenue par dispersion d'une phase grasse dans une phase aqueuse (huile/eau) ou inver- 
sement (eau/huile) ; de suspensions ou d'6mulsions de consistance mode, semi-solide ou solide du type cr6me, 
gel ; de pain solide. 



35 



40 



45 



50 



20. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 619, caract6ris6e par le fait qu'elle contient un milieu 
aqueux cosm6tiquement et/ou dermatologiquement acceptable. 

21. Composition selon la revendication 21, caract6ris6e par le fait qu'elle pr6sente un pH allant de 1613. 

22. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 6 21, caract6ris£e en ce que le milieu cosm&iquement 
et/ou dermatologiquement acceptable est constitu6 d'eau ou d'eau et au moins un solvartt organique choisi dans 
le groupe constitu6 par les solvants organiques hydrophiles, les solvants organiques lipophiles, les solvants amphi- 
philes ou leurs melanges. 

23. Composition selon la revendication 22, caract6ris6e en ce que les solvants organiques sont choisis dans le groupe 
constitu6 par les alcools mono- ou polyfonctionnels, les poly6thy!6ne glycols 6ventuellement oxy6thyl6n6s, les 
esters de propylene glycol, le sorbitol et ses d6riv6s, les di- alkyles d'isosorbide, les others de glycol et les others 
de propylene glycol, les esters gras. 

24. Composition selon la revendication 22 ou 23, caract6ris6e en ce que le ou les solvants organiques repr6sentent de 
5 % 6 98 % du poids total de la composition. 

25. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 6 24, caract6ris6e en ce qu'elle comprend en plus au 
moins une phase grasse. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 6 25, caract6ris6e en ce que la phase grasse repr§- 
sente de 0 6 50% du poids total de la composition. 
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27. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 k 26, caract6ris6e par le fait qu'elle contient en plus au 
moins un additif choisi dans le groupe constitu6 par les g6!rf iants et/ou 6paississants classiques aqueux ou lipophi- 
les ; des actifs hydrophiles ou lipophiles ; des conservateurs ;des antioxydants ; des parfums ; des 6mu!sionnants 
; des agents hydratants ; des Emollients ; des sequestrants ; des tensio-actrfs ; des polymfcres ; des agents alcani- 

5 sants ou acidif iants ; des charges ; des agents anti-radicaux libres ; des c^ramides ; des f litres solaires ; des r6pul- 
sifs pour insectes; des agents amincissants ; des matures colorantes ; des bactericides ; des antipelliculaires. 

28. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 0 k 27, caract6ris6e par le fait qu'elle est utilis6e comme 
produit capillaire rincS ou non-rinc6 pour le lavage le soin, le conditionnement, le maintien de la coiffure ou la mise 

10 en forme des cheveux. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 k 27, caract6ris6e par le fait qu'elle est uti!is6e comme 
produit de soin et/ou d'hygi&ne. 

is 30. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 & 27, caract6ris6e par le fait qu'elle est utilises comme 
produit de maquillage. 

31. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 k 27, caract6ris6e par le fait qu'elle est utifis§e comme 
produit antisolaire. 

20 

32. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 0 k 27, caract6ris6e par le fait qu'elle est uti!is6e comme 
produit de soin bucco-dentaire. 

33. Proc6d6 de traitement non-th6rapeutique cosmetique de la peau, du cuir chevelu, des cheveux, des cils, des sour- 
25 cils, des ongles ou des muqueuses, caract6ris6 par le fait qu'on applique sur le support une composition telle que 

d§finie selon Tune quelconque des revendications 10 k 32. 

Claims 

30 1 . Use, as thickener and/or gelling agent in cosmetic and/or dermatological compositions, of crosslinked and at least 
90% neutralized poly(2-acrylamido-2-methylpropanesulphonic acids). 

2. Use according to Claim 1 , characterized in that the crosslinked and at least 90% neutralized poly(2-acrylamido-2- 
methylpropanesulphonic acids) comprise a number of units of following general formula (1): 

35 



CH 3 

c — ch 2 so;x* (1) 



40 



CH 



O NH- 



in an amount which is sufficiently high to obtain polymer particles whose hydrodynamic volume in solution in water 
has a radius ranging from 10 to 500 nm and whose distribution is homogeneous and unimodat. 

50 

3. Use according to Claim 1 or 2, characterized in that the crosslinked and at least 90% neutralized poly(2-acryla- 
mido-2-methylpropanesulphonic acids) comprise, distributed randomly: 

a) from 90 to 99.9% by weight of units of general formula (1) below: 
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CH 




CH 3 



NH — C CH 2 S0 3 *X* 



(1) 



CH 3 



in which X + denotes a cation or a mixture of cations, not more than 10 mol% of the cations X + being able to be 
protons H + ; 

b) from 0.01 to 10% by weight of crosslinking units derived from at least one monomer having at least two 
olefinic double bonds; the weight proportions being defined relative to the total weight of the polymer. 

4. Use according to Claim 3, characterized in that the crosslinked and at least 90% neutralized poly(2-acrylamido-2- 
methylpropanesulphonic acids) contain from 98 to 99.5% by weight of units of formula (1) and from 0.2 to 2% by 
weight of crosslinking units. 

5. Use according to either one of Claims 3 and 4, characterized in that, in the formula (1). the cation X + is NH 4 + . 

6. Use according to any one of Claims 3 to 5, characterized in that the crosslinking monomers correspond to the gen- 
eral formula (2) below: 



in which R t denotes a hydrogen atom or a CyC A alkyl. 

7. Use according to any one of Claims 1 to 6, characterized in that the poly(2-acrylamido-2-methyipropanesulphonic 
acid) is crosslinked with trimethylolpropane triacrylate. 

8. Use according to any one of Claims 1 to 7, characterized in that the polymers of formula (1 ) have a viscosity, meas- 
ured with a Brookfield viscometer, rotor 4, speed 100 revolutions/minute, in an aqueous 2% solution and at 25°C, 
of greater than or equal to 1000 mPa • s (cps). 

9. Use according to any one of Claims 1 to 7, characterized in that the polymers of formula (1 ) have a viscosity, meas- 
ured with a Brookfield viscometer, rotor 4, speed 100 revolutions/minute, in an aqueous 2% solution and at 25°C, 
ranging from 5000 to 40,000 mPa • s (cps) and more particularly from 6500 to 35,000 mPa • s (cps). 

10. Cosmetic or dermatological composition, characterized in that it contains, in a cosmetically acceptable medium, at 
least one crosslinked and at least 90% neutralized poly(2-acrylamido-2-methylpropanesulphonic acid) comprising 
an amount which is sufficiently high of units of following general formula (1): 



R 



HX * X CH 2 - C — CH 2 CH 3 

II 

o 



(2) 



- 1 3 
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CH 



-A 



CH 3 



NH- 



•C CH 2 S0 3 *X 



CH, 



(D 



15 



to obtain polymer particles whose hydrodynamic volume in solution in water has a radius ranging from 10 to 500 
nm and whose distribution is homogeneous and unimodal. 



20 



1 1 . Composition according to Claim 10, characterized in that it contains, in a cosmetically acceptable medium, at least 
one crosslinked poly (2-acrylamido-2-methylpropanesulphonic acid) comprising, distributed randomly: 

a) from 90 to 99.9% by weight of units of general formula (1) below: 



25 



30 



CH 



</\h. 



CH n 



-c — ch 2 so;x 

I 

CH, 



(1) 



35 



40 



45 



in which X + denotes a cation or a mixture of cations, not more than 10 md% of the cations X + being able to be 
protons H + ; 

b) from 0.01 to 10% by weight of crosslinking units derived from at least one monomer having at least two 
olefinic double bonds; the weight proportions being defined relative to the total weight of the polymer 

12. Composition according to Claim 11, characterized in that the crosslinked poly(2-acrylamido-2-methylpropanesul- 
phonic acid) contains from 98 to 99.5% by weight of units of formula (1 ) and from 0.2 to 2% by weight of crosslinking 
units. 

13. Composition according to any one of Claims 10 to 12, characterized in that, in the formula (1), the cation X + is 
NH 4 + . 

14. Composition according to any one of Claims 10 to 13, characterized in that the crosslinking monomers correspond 
to the general formula (2) below: 



50 



55 



H 2 C 



ii 

o 



CH,- 



-CH, CH, (2) 



- 1 3 
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in which denotes hydrogen or a C r C 4 alkyl. 

15. Composition according to any one of Claims 10 to 14, characterized in that the poly(2-acrylamido-2-methylpro- 
panesulphonic acid) is crosslinked with trimethylolpropane triacrylate. 

5 

16. Composition according to any one of Claims 10 to 15, characterized in that the crosslinked poly(2-acrylamido-2- 
methylpropanesulphonic acid) has a viscosity, measured with a Brookfield viscometer in an aqueous 2% solution 
and at 25°C, of greater than or equal to 1000 mPa • s (cps). 

10 17. Composition according to any one of Claims 10 to 16, characterized in that the crosslinked poly(2-acrylamido-2- 
methylpropanesulphonic acid) has a viscosity, measured with a Brookfield viscometer in an aqueous 2% solution 
and at 25 Q C, ranging from 5000 to 40,000 mPa • s (cps) and more particularly from 6500 to 35,000 mPa • s (cps). 

18. Composition according to any one of Claims 10 to 17, characterized in that the crosslinked poly(2-acrylamido-2- 
15 methylpropanesulphonic acid) is present in concentrations preferably ranging from 0.01 to 20% by weight relative 

to the total weight of the composition and more preferably from 0.1 to 10% by weight. 

19. Composition according to any one of Claims 10 to 18, characterized in that it is in the form of a dispersion of the 
lotion or serum type; aqueous or oily gel; emulsion of liquid or semi-liquid consistency of the milk type, obtained by 

20 dispersing a fatty phase in an aqueous phase (oil/water) or, conversely, (water/oil); suspensions or emulsions of 
soft, semi-solid or solid consistency of the cream or gel type; solid bar. 

20. Composition according to any one of Claims 10 to 19, characterized in that it contains a cosmetically and/or der- 
matologically acceptable aqueous medium. 

25 

21. Composition according to Claim 20, characterized in that it has a pH ranging from 1 to 13. 

22. Composition according to any one of Claims 10 to 21, characterized in that the cosmetically and/or dermatologi- 
cally acceptable medium consists of water or of water and at least one organic solvent chosen from the group con- 

30 sisting of hydrophilic organic solvents, lipophilic organic solvents, amphiphilic solvents or mixtures thereof. 

23. Composition according to Claim 22, characterized in that the organic solvents are chosen from the group consisting 
of mono- or polyfunctions alcohols, optionally oxyethylenated polyethylene glycols, propylene glycol esters, sorbi- 
tol and derivatives thereof, dialkyl isosorbides, glycol ethers and propylene glycol ethers, and fatty esters. 

35 

24. Composition according to Claim 22 or 23, characterized in that the organic solvent or solvents represent from 5% 
to 98% of the total weight of the composition. 

25. Composition according to any one of Claims 10 to 24, characterized in that it also comprises at least one fatty 
40 phase. 

26. Composition according to any one of Claims 10 to 25, characterized in that the fatty phase represents from 0 to 
50% of the total weight of the composition. 

45 27. Composition according to any one of Claims 10 to 26, characterized in that it also contains at least one additive 
chosen from the group consisting of standard aqueous or lipophilic gelling agents and/or thickeners; hydrophilic or 
lipophilic active agents; preserving agents; antioxidants; fragrances; emulsrfiers; moisturizers; emollients; seques- 
tering agents; surfactants; polymers; basifying or acidifying agents; fillers; anti-free-radical agents; ceramides; sun- 
screens; insect repellents; slimming agents, dyestuffs; bactericides; antidandruff agents. 

50 

28. Composition according to any one of Claims 10 to 27, characterized in that it is used as a rinse-out or leave-in hair 
product for washing, care, conditioning, maintenance of the style or shaping of the hair. 

29. Composition according to any one of Claims 1 0 to 27, characterized in that it is used as a care and/or hygiene prod- 
55 uct. 

30. Composition according to any one of Claims 10 to 27, characterized in that it is used as a make-up product. 
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31. Composition according to any one of Claims 10 to 27, characterized in that it is used as an antisun product. 

32. Composition according to any one of Claims 10 to 27, characterized in that it is used as a buccodental care product. 

33. Process for the non-therapeutic cosmetic treatment of the skin, the scalp, the hair, the eyelashes, the eyebrows, the 
nails or the mucous membranes, characterized in that a composition as defined according to any one of Claims 10 
to 32 is applied to the support. 

Patentansprflche 

1 . Verwendung von vernetzten und zu mindestens 90 % neutralisierten Poly(2-acrytamido-2-methylpropansulfonsau- 
ren) als Verdickungsmittel und/oder Gelbildner in kosmetischen und/oder dermatologischen Zusammensetzungen. 

2. 2. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die vernetzten und zu mindestens 90 % neutrali- 
sierten Poly(2-acrylamido-2-methylpropansulfonsauren) Einheiten der folgenden allgemeinen Formel (1) 



/ c nV 

CH 



•A 

O NH- 



CH, 



(1) 



•C CH, SO'X 

CH, 



in einer Anzahl enthalten, die ausreichend groS ist, um Polymerpartikel zu erharten, deren hydrodynamisches Volu- 
men in wSBriger LOsung einen Radius von 10 bis 500 nm aufweist und deren Verteilung homogen und unimodal ist. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die vernetzten und zu mindestens 90 % neu- 
tralisierten Poly(2-acrylamido-2-methylpropansulfonsauren) statistisch verteilt enthalten: 

a) 90 bis 99,9 Gew.-% Einheiten der folgenden allgemeinen Formel (1): 



CH 



■A 

O NH- 



CH, 



-C CH 2 S0 3 X 



(1), 



CH, 



in der X + ein Kation oder Kationengemisch bedeutet, wobei hOchstens 10 MoI-% der Kationen X + Protonen H + 
sein kOnnen, 

b) 0,01 bis 1 0 Gew.-% vernetzende Einheiten, die von mindestens einem Monomer stammen, das mindestens 
zwei olefinische Doppelbindungen aufweist, wobei die Gewichtsanteile bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Polymers definiert sind. 

4. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die vernetzten und zu mindestens 90 % neutralisier- 
ten Poly(2-acrylamido-2-methylpropansulfonsauren) 98 bis 99,5 Gew.-% Einheiten der Formel (1) und 0,2 bis 2 
Gew.-% vernetztende Einheiten enthalten. 
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5. Verwendung nach einem der AnsprQche 3 und 4, dadurch gekennzeichnet. daB in der Forme! (1) das Kation X + 
NH 4 + ist. 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die vernetzenden Monomere der 
s folgenden allgemeinen Formel (2) 



10 



15 



II 

o 



C'J 



•CH, 



(2) 



20 



25 



30 



entsprechen, in der R 1 ein Wasserstoffatom oder ein Ci^-AIkyl bedeutet. 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Poly(2-acrytamido-2-methylpro- 
pansulfonsaure) mit Trimethyiolpropantriacrylat vernetzt ist. 

8. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymere der Formel (1) eine 
mit einem BROOKFIELD-Viskosimeter, DrehkOrper 4, Geschwindigkeit 100 U/min bei 25 °C in 2%iger waBriger 
LOsung gemessene Viskositat von 1 000 mPas (cP) Oder daruber aufweisen. 

9. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymere der Formel (1) eine 
mit einem BROOKFIELD-Viskosimeter, DrehkOrper 4, Geschwindigkeit 100 U/min bei 25 °C in 2%iger waBriger 
LOsung gemessene Viskositat von 5 000 bis 40 000 mPas (cP) und insbesondere 6 500 bis 35 000 mPas (cP) auf- 
weisen. 

10. Kosmetische oder dermatologische Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB sie in einem kosmetisch 
akzeptablen Medium mindestens eine vernetzte und zu mindestens 90 % neutralisierte Poly(2-acrylamido-2- 
methylpropansulfonsaure) enthait, die Einheiten der folgenden allgemeinen Formel (1) 



35 



40 



CH. . 

/ v/ 

CH 



CH, 



(1) 



-C CH 2 S0 3 X 



45 



CK 



in einer Anzahl enthait, die ausreichend groB ist, urn Polymerpartikel zu erhalten, deren hydrodynamisches Volu- 
men in waBriger LGsung einen Radius von 1 0 bis 500 nm aufweist und deren Verteilung homogen und unimodal ist. 

so 11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie in einem kosmetisch akzeptablen 
Medium mindestens eine vernetzte Poly(2-acrylamido-2-methylpropansulfonsaure) enthait, die statistisch verteilt 
enthait: 



a) 90 bis 99,9 Gew.-% Einheiten der folgenden allgemeinen Formel (1) 



55 
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w 



CH 



O NH- 



CH, 



•CH : S0 3 *X 



(1)/ 



CH, 



in der X + ein Kation Oder ein Kationengemisch bedeutet, wobei hOchstens 10 Mol-%der Kationen X + Protonen 
15 H + sein kOnnen; 

b) 0,01 bis 1 0 Gew.-% vernetzende Einheiten, die von mindestens einem Monomer stammen, das mindestens 
zwei olef inische Doppelbindungen aufweist, wobei die Gewichtsanteile bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Polymers definiert sind. 

20 12. Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die vernetzte Poly(2-acrylamido-2-methyl- 
propansulfonsaure) 98 bis 99.5 Gew.-% Einheiten der Formel (1) und 0,2 bis 2 Gew.-% vernetzende Einheiten ent- 
hait. 

13. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel (1) das Kat- 
25 ion X + NH 4 + ist. 

14. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die vernetzenden Mono- 
mere die folgende allgemeine Formel (2) 



30 



H 2 C 



II 

o 



CHr 



-C CH 2 CH 3 



(2) 



3 



40 aufweisen, in der Wasserstoff oder ein 0^4-Alkyl bedeutet. 

15. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Poly(2-acrylamido-2- 
methylpropansuHonsaure) mit Trimethylolpropantriacrylat vernetzt ist. 



45 16. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 10 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die vernetzte Poly(2-acryl- 
amido-2-methylpropansulfonsaure) eine mit einem BROOKFIELD-Viskosimeter bei 25 °C in 2%iger waBriger 
LOsung gemessene Viskositat von 1 000 mPas (cP) oder daruber aufweist 

1 7. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 10 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die vernetzte Poly(2-acryl- 
50 amido-2-methylpropansurfonsaure) eine mit einem BROOKFIELD-Viskosimeter bei 25 °C in 2%iger waBriger 
LOsung gemessene Viskositat von 5 000 bis 40 000 mPas (cP) und insbesondere 6 500 bis 35 000 mPas (cP) auf- 
weist. 



18. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 10 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die vernetzte Poly(2-acryl- 
55 amido-2-methyipropansulfonsaure) in Kbnzentrationen von vorzugsweise 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Zusammensetzung, und noch bevorzugter 0,1 bis 10 Gew.-% enthalten ist. 



19. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 10 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB sie in Form einer Disper 
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sion vom Typ der Lotionen Oder Sera, in Form eines waBrigen Oder Oligen Gels, einer Emulsion mit flQssiger oder 
halbflQssiger Konsistenz vom Milch-Typ, die durch Dispergieren einer Fetlphase in einer waBrigen Phase (Ol/Was- 
ser) oder umgekehrt (Wasser/Ol) erhalten wird, in Form von Suspensionen oder Emulsionen mit weicher, halbfe- 
ster oder fester Konsistenz vom Typ der Cremes, Gele, in Form eines festen Stocks vorliegt. 

20. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 10 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein kosmetisch 
und/oder dermatologisch akzeptables waBriges Medium enthait. 

21. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 10 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen pH-Wert von 1 
bis 13 aufweist. 

22. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 10 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, daB das kosmetisch und/oder 
dermatologisch akzeptable Medium aus Wasser oder aus Wasser und mindestens einem organischen LGsungs- 
mittel besteht, das unter hydrophilen organischen LOsungsmitteln, lipophilen organischen LOsungsmitteln, amphi- 
philen LOsungsmitteln oder deren Gemischen ausgewahlt ist. 

23. Zusammensetzung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB die organischen LOsungsmittel unter einwer- 
tigen und mehrwertigen Alkoholen, gegebenenfalls ethoxylierten Polyethylenglykolen, Propylenglykolestern, Sorbit 
und dessen Derivaten, Dialkyldiisosorbiden, Glykolethern und Propylenglykolethern, Fettestern ausgewahlt sind. 

24. Zusammensetzung nach Anspruch 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, daB das oder die organischen LOsungs- 
mittel 5 bis 98 % des Gesamtgewichts der Zusammensetzung ausmachen. 

25. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 10 bis 24, dadurch gekennzeichnet. daB sie auBerdem mindestens 
eine Fettphase enthait. 

26. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 10 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Fettphase 0 bis 50 % 
des Gesamtgewichts der Zusammensetzung ausmacht 

27. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 10 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB sie auBerdem mindestens 
einen Zusatz enthait, der unter herkdmmlichen waBrigen oder lipophilen Gelbildnern und/oder Verdickungsmitteln, 
hydrophilen oder lipophilen Wirkstoffen, Konservierungsmitteln, Antioxidantien, Parfums, Emulgatoren, Hydratisie- 
rungsmitteln, weichmachenden Mitteln, MasWerungsmitteln, grenzfiachenaktiven Stoffen, Polymeren, Alkalisie- 
rungs- oder Sauerungsmitteln, FOIIstoffen, Mitteln gegen freie Radikale, Ceramiden, Lichtschutzfiltern, 
Insektenrepellents, schlanker machenden Mitteln, Farbemitteln, Bakteriziden, Antischuppenmitteln ausgewahlt ist. 

28. Zusammensetzung nach einem der AnsprGche 10 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB sie ais auszuspOlendes 
oder nicht auszuspOlendes Haarbehandlungsprodukt for die Haarwasche, zur Pflege, zur Kbnditionierung, zur 
Erhaltung der Frisur oder for die Gestaltung der Haare verwendet wird. 

29. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 10 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Pflegeprodukt 
und/oder Hygieneprodukt verwendet wird. 

30. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 10 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Schminkprodukt 
verwendet wird. 

31 . Zusammensetzung nach einem der Anspruche 10 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Uchtschutzprodukt 
verwendet wird. 

32. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 10 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Produkt fOr die 
buckaldentale Pflege verwendet wird. 

33. Verfahren zur nicht-therapeutischen kosmetischen Behandlung der Haut, der Kopfhaut, der Haare, der Wimpern, 
der Augenbrauen, der Nagel oder der Schleimhaute, dadurch gekennzeichnet, daB auf den Trager eine wie in 
einem der Anspruche 10 bis 32 definierte Zusammensetzung aufgetragen wird. 
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